© Veroffentlichungsnummer: 0 274 721 

A2 



® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



MnrnQiuunurnmer. o/iio«74±^«i 
@ Anmeldetag: 21.12.87 




® Prioritat: 24.12.86 DE 3644373 


© Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 




Postfach 80 03 20 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-6230 Frankfurt am Main 80{DE) 


20.07.88 Patentblatt 88/29 




@ Benannte Vertragsstaaten: 


@ Erfinder: Brindopke, Gerhard, Dr. 


Lorelelstrasse 18 


AT BE CH DE ES FR GB GR IT LI NL SE 


D-6230 Frankfurt am Main 80(DE) 




Erfinder: Hdnel, Michael, Dr. 




Waiistrasse 24 




D-6S00 Mainz(DE) 



@ Aminogruppenhaltige Polymerlsats, ihre Herstellung und ihrs Verwendung. 



@ NIchtvernetzte Umsetzungsprodukte aus 

Verbindungen (A), die in statistisclier Verteilung 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen tragende Strul<tureinheiten enthalten 
und 

Verbindungen (B), die mindestens eine primare aliphatische Oder cycloaliphatische Aminogruppe und zusatziich 
mindestens eine weitere basisctie Aminogruppe entlialten. 

Diese Umsetzungsprodukte eignen sich, gegebenenfalls zusammen mit Qblichen Hartern, insbesondere als 
Bindemittel fur Lacke, vor allem Elektrotauchlacke. 



• 

V • 




Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



Q. 

LU 



Xerox Copy Centre 



BNSDOCID: <EP 0274721A2J_> 



0 274 721 



Aminogruppenhaltige Polymerisate, ihre Herstellung und ihre Verwendung 

Hartbare Polymerisate mit Aminogruppen sind bekannt. Sie konnen beispielsweise durch Copolymeri- 
sation von Aminoalkylestern ungesattigter Carbonsauren erhalten werden (J. Coat. Techn. 54, (1982) S 33 
bis 41)). Die Aminoalkylester sind jedoch niclit leicht zuganglich und sind im Falle der Produkte mit 
primaren und sekundaren Aminogruppen wenig lagerstabii. Erhaltlich sind daher nur aminoalkylester, die 
5 tertiare Aminogruppen besitzen. 

Aminogruppenhaltige Copolymerisate lassen sich auch durch Umsetzung von epoxidgruppenhaltigen 
Copolymerisaten mit primaren oder sekundaren Aminen (vergi. die vorstehend genannte Literaturstelle 
sowie DE-Offenlegungschrift 3436346) herstellen. Diese Verfahren ist jedoch wenig selektiv und liefert ein 
Gemisch von unterschiedlich alkylierten Produkten. 
10 Fur eine selektive Umsetzung ist es erforderlich, da/3 mit einem UberschuB an Amin gearbeitet wird, das 
nach beendeter Reaktion destillativ entfernt werden mufl. Produkte mit nur sekundaren Aminogruppen sind 
aber durch diese Verfahrensweise nicht herstellbar. 

Polymerisate mit definierten primaren Aminogruppen lassen sich durch Hydrolyse von isocyanathaltigen 
Copolymerisaten herstellen (DE-Offenlegungsschrift 3229047). Dieses Verfahren besitzt den prinzipiellen 
is Nachteil, dafl ein Teii des autgebauten Polymerisates durch die Hydrolysereaktion wieder abgebaut wird. 

Technisch interessant und wertvoll sind seiche Polymerisate, die keine tertiaren Aminogruppen enthal- 
ten, da diese Gruppen nach einer lackublichen Hartungsreaktion unverandert im Lackfilm verbleiben und 
aufgrund ihrer Basizitat den Abbau des Lackes speziell unter Witterungs-oder Saureeinflussen be- 
schleunigen. 

20 In der SU-Patentschrift 413 824, in den DE-Offenlegungsschriften 36 17 705 und 36 24 454 sowie in der 
JP-Offenlegungsschrift 72'202-318 werden Umsetzungen von cyclischen Carbonaten mit primaren aliphati- 
schen Aminen unter Blldung von nichtbaslschen Urethanen beschrieben. Die verwendeten cyclischen 
Carbonate sind aber in der Regel nur bifunktionell und leiten sich von Glycidylethern ab, die Phenol-oder 
Glykolether als Grundstrukturen enthalten und die nur ungenugende Bestandigkeiten gegeniiber Witterun- 

25 gseinfliissen aufweisen. 

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, solche Copolymerisate mit Aminogruppen bereitzu- 
stellen, die definierte Mengen an primaren und/oder sekundaren und/oder tertiaren Aminogruppen enthal- 
ten, ohne dafl die Einfuhrung dieser Aminogruppen eine Hydrolysereaktion erfordert, und die gehartete 
Lackfllme mit ausreichender Bestandigkeit insbesondere gegenuber Witterungseinfiussen und 

30 Saureeinwirkung ermSglichen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher nichtvernetzte Umsetzungsprodukte aus 
Verbindungen (A), die in statistischer Verteilung 1 .3-Dioxolan-2-on-Gruppen tragende Struktureinheiten (a) 
enthalten und 

Verbindungen (B), die mindestens eine primare aliphatische oder cycloaliphatische Aminogruppe und 
35 zusatlich midestens eine weitere baslsche Aminogruppe enthalten. 

Weiterhin bezieht sich die Erfindung auf die Verwendung dieser Umsetzungsprodukte als Bestandteil 
insbesondere von Lacken, vor allem Elektrotauchlacken. 

Der Begriff "nichtvernetzt" soil hier bedeuten, dai3 die erfindungsgemaflen Umsetzungsprodukte in 
mindestens einem organischen Losungsmittel klarloslich sind. 
40 Bei den 1 ,3-Dioxolan-2-on -Gruppen enthaltenden Struktureinheiten (a) der Verbindung (A) handelt es 

sich bevorzugt um solche der allgemeinen Formel (1) 

_C 1 (I), 
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in der n fiir eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 , und Ri fur H, AlkyI mit 1 bis 1 0 C-Atomen, vorzugsweise 
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1 bis 6 C-Atomen, Oder COOR' {R' = AII<yl wie vorstehend) stehen. R2 unabhangig davon H oder AlkyI wie 
vorstehend bedeutet und R3 H, Methyl oder Ethyl darstellt. Typische Vertreter hierfur sind (2-0x0-1,3- 
dioxola'n-4-yl)-methylacrylat, {2-Oxo-l .3-dioxolan-4-yl)-methylmethacry!at. -(2-Oxo-1 ,3-dioxolan-4-yl)- 
methylitaconat, (2-Oxo-1 ,3-dioxolan-4-yl)methylmaleat. 
5 Die Menge der Struktureinheiten (a) betragt im ailgemeinen 1 bis 99. vorzugsweise 2 bis 80 Gew.-% 
und insbesondere 5 bis 60 Gew.-%. jeweils bezogen auf die Verblndung (A). Diese Struktureinheiten sind 
statlstisch uber die MolekUlkette vertellt, wobei der Begrlff "statistisch" auch eine Blockverteilung ein- 
schlieCen soil. 

Daneben enthalt die Verbindung (A) noch welters Struktureinheiten (b) In Mengen von Insgesamt 99 bis 
70 1 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 20 Gew.-% und insbesondere 92 bis 40 Gew.-% (bezogen auf (A)), die sich 
ablelten von mindestens einem der nachstehenden Monomeren: 
(bt) Olefine, wie Ethylen, Propylen; 

(b2) vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie vorzugsweise Styrol oder substituierte Styrole, wie a- 
Methylstyrol und p-Methylstyrol; 

;s (bj) hydroxylguppenhaltige Oder glycidylguppenhaltfge Ester mit 1 bis 1 8 C-Atomen im Alkoholrest einer 
ungesattigten Mono-oder Dicarbonsaure, wie der Acryl-und Methacrylsaure { = Meth)acrylsSure), Fumar-, 
Maiein-oder Itaconsaure, wobei (Meth)acrylsaure bevorzugt ist. Beispiele hierfur sind Ester dieser Sauren 
mit Ethylenglykol, Propylenglykol-1.2 oder -1,3, Butylenglykol-1 ,4 Trimethylkolpropan, Glycerin udgl.; wei- 
terhin Umsetzungsprodukte dieser Sauren mit endstandigen Epoxiden, wie z.B. Hexenoxid oder Dodeceno- 

20 xid sowie Umsetzungprodukte dieser Sauren mit Glycidylestem, vorzugsweise von in a-Stellung verzwelg- 
ten, gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 8 - 14 C-Atomen, wie z.B. ©Cardura E 10 
(Glycidylester der "Versaticsaure"). Sofern entsprechende Ester von ungesattigten DicartDonsSuren verwen- 
det werden, soilen diese nur eine 0 =C-Doppelbindung enthalten. Besonders bevorzugt sind Hydroxyethyl- 
oder Hydroxypropyl(meth)acrylat. Besonders elastlsche Eigenschaften sind beim Einsatz eines Reaktions- 

25 produktes von Hydroxyalkyl-(meth)acrylat mit c-Caprolacton zu erhalten. 

(b4) Ester, Amide oder Nitrile von ungesattigten Mono-oder Dicarbonsauren. Die Ester sind dabel 
bevorzugt. Als Sauren kommen die gleichen wie vorstehend unter (bj) genannt in Frage. Die Alkoholkompo- 
nente in den Estern enthalt im ailgemeinen 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 13 C-Atome. Beispiele hierfui' sind: 
Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexyl-Lauryl-oder Stearylester der (Meth)acrylsaure. Als Alkoholkomponente 

30 sind auch Fettalkohole, Cycloalkohole, Monalkylether von Ethylen-oder Propylenglykolen sowie Versatical- 
kohol geeignet. 

Daneben sind auch substituierte und unsubstituierte Amide dieser Sauren geeignet. Substituierte Amide 
konnen sein: Mono-und DIalkylamide mit 1 - 10 C-Atomen im Alkylrest, verethert© und unveretherte 
Hydroxyalkylamlde mit 1 - 6 C-Atomen im Alkyl-und im Etherteil, Mono-und Dialkylamlnoalkylamlde mit 1 - 

35 6 C-Atomen im Alkylrest. Konkret genannt seien hier: (Meth)acrylsaureamid, N-Methylol(meth)acrylamld 
sowie entsprechende Ether wie N-Methylol(meth)acrylamidmethyl-oder -butylether, Hydroxyethyl-oder 
Hydroxypropyl(meth)acylamid, 2-t-Butylaminoethylmethacrylamid, 

Als Nitril ist beispielsweise (Meth)acrylnitrll zu nennen; 
(bs) ungesattigte Ester einer vorzugsweise in a-Ste!lung verzweigten aliphatischen, gesSttigten Monocar- 

40 bonsaure, beispielsweise Vinylester von Carbonsauren mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen, wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyilinoiat. Vorzugsweise handelt es sich hierbei jedoch um Vinylester von in 
ot-Stellung verzweigten Carbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen, insbesondere a-Monoalkan-odera-Dialkanmo- 
nocarbonsauren wie die sogenannten "Versaticsauren" (Vinylversatat); 

(bs) Vinylverbinungen (andere als Vinylester), wie Vinylether, beispielsweise Methyl-, Ethyl-oder Alkylviny- 

45 lether mit Alkylresten mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; N-Vinylpyrrolidon; 

Wenn das Aminogruppen enthaltende Acrylatharz als alleiniges, selbstvernetzendes BIndemittel verwen- 
det werden soil, konnen auch gleich Monomere zur Herstellung der Verbindung (A) eingesetzt werden, die 
verkappte Isocyanatgruppen (b?) enthalten. Als copolymerisiebare Monomer mit verkappten Isocyanatgrup- 
pen sind zum Beispiel Vinyturethane zu nennen, die durch Umsetzung von Vinylisocyanat mit Ubiichen 

50 Verkappungsmittein entstehen. Als Beispiele seien hier genannt; N-Vinylcarbaminsaure-tert-butylester, N- 
Vinylcarbaminsaure-cyclohexylestere, N-Vinylcarbamlnsaure-e-Caprolactam-Addukt. Solche Monomere 
konnen aber auch durch Umsetzung von halbverkappten Polyisocyanaten mit hydroxylgrupperthaltigen 
Estern von ungesattigten CarbonsSuren erhalten werden. Derartige hydroxylgruppenhaltige Ester sind 
beispielsweise solche gemafl (bs) oben. Die halbverkappten Polyisocyanate sind Umsetzungsprodukte der 

55 bekannten Polyisocyanate, wie Toluylen-, Isophorondiisocyanat etc. Oder entsprechender Prapolymerer, mit 
geeigneten Verkappungsmittein, wobei nur eine der Isocyanatgruppen nicht umgesetzt wird. Das copolyme- 
risierbare Monomere wird dann in einem zweiten Schritt durch Umsatz der freien Isocyanatgruppe mit dem 
hydroxylgruppenhaltigen Ester der ungesattigten Saure erhalten. Auch die umgekehrte Verfahrensweise ist 



3 



BNSDOCID: <EP 0274721 A2_L> 



0 274 721 



moglich. die Umsetzung mit den halbverkappten Isocyanaten kann aber auch erst nach der Polymerisation 
erfolgen. 

Als Verkappungsmittel eignen sich aliphatische, cycloaliphatische Oder alkylaromatische (einwertige) 
Alkohole z.B. niedere aliphatische Alkohole wie Methyl-, Ethyl-, die verschiedenen Propyl-. Butyl-und 
Hexyialkohole, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyialkohole und ahnliche, ferner ungesattigte Alkohole, wie 
Allyialkohole, cycloaliphatische Alkohole wie Cyclopentanol. Cyclohexanol. alkylaromatische Alkohole wie 
Benzylalkohol, Methyl-sowie p-Methoxy-und p-Nitrobenzyiaikohol und Monoether von Glykolen wie Ethylen- 
glykolmonoethylether, -monobutylether und ahnliche. Weitere Verkappungsmittel sind Ketoxime wie z. B. 
Methylethylketonoxim, Acetonoxim, sowie langerkettige Oxime mit vorzugsweise bis zu 10 C-Atomen, wie 
Methyl-n-amylketoxim und dibutylketoxim, weiterhin Cyclohexanonoxim, Phenole. CH-acide Verbindungen 
wie Malonsaurealkylester, Acetylaceton, Acetessigester sowie Cyanessigester mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen 
in der Estergruppe, NH-acide Verbindungen wie Caprolactam. Imidazoline, Triazole, Hydroxamsaureester, 
Aminoalkohole wie Diethylethanolamin. Auch Gemische dieser Verkappungsmittel sind moglich. 

Bezuglich der obigen Monomeren (bi) bis (bs) bzw. (b?) konnen jeweils auch Gemische ihnerhalb der 
einzelnen Gruppen eingesetzt werden. _ 

Bei den Verbindungen (A) handelt es sich urn Polymere, deren Molekulargewicht Mw (Gewichtsmittel, 
bestimmt mit der Geichromatographie, Polystyrolstandard) im allgemeinen zwischen 1000 und 50000, 
vorzugsweise zwischen 3000 und 30000 liegt. 

Typische Vertreter der Verbindungen (A) sind solche. die folgende Struktureinheiten enthalten: 
2-(Oxo-1,3-dioxoian-4-yl)methyl(m8th)acrylat/2-Hydroxy-ethyl(meth)acrylat/Butyl(meth)acrylaVEthylhexyi- 

(meth)acrylat; 

(2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methyi(meth)acrylat/2-Hydroxy-ethyl(meth)acrylat/Butyl(meth)acrylat/Ethylhexyi- 
(meth)acrylat/Styrol; 

4-(2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methylitaconat/2-Hydroxy-ethyl(meth)acrylat'Butyl(meth)acrylat/Ethylhexyl(meth)- 
acrylat; 

4-(2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methylitaconat/2-Hydroxy-ethyi(meth)acrylat/Butyl{meth)acrylat/Ethylhexyl(meth)- 
acrylat/Styroi; 

(2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methylmaleat/2-Hydroxy-ethyl(meth)acrylat/Butyl(meth)acryiat/Ethylhexyl(meth)- 
acrylat; 

(2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methylacrylat/1 .4-Butandiolmonoacrylat/'2-Ethylhexylacrylat'Styrol; 
(2-0x0-1 ,3-dioxolan-4-yl)methylmethacrylat/2-Hydroxypropyl-methacrylat/Methylmethacrylat/Styroi; 
{2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methyimethacrylat/Methacrylsaurelaurylester/2-Ethoxyethylmethacrylat/Styrol; 
(2-0x0-1. 3-dioxolan-4-yl)methylmethacrylat/Umsetzungsprodukt Cadura E 10 mit Ac- 
rylsaure/Styrol/Methylmethacrylat/Hydroxy-ethylmethacrylat; 

(2-0x0-1 ,3-dioxolan-4-yl)methyimethacrylat/2-Methoxyethyl-acryiat/2-Hydroxypropylacrylat/n- 
Butylmethacrylat/Styrol; 

(2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methylmethacrylat/n-Butylacrylat/t- 
Butylacrylat/Methylmethacryiat/Hydroxyethyimethacrylat. 

Die Verbindungen (A) konnen erfindungsgema/3 durch Copolymerisation der Monomeren entsprechend 
(a) mit den denjenigen entsprechend (b) hergestellt werden. Die 1 .3-Dioxolan-2-Gruppen tragenden Mono- 
meren (a) vorzugsweise diejenigen der Formel (1). konnen dabei durch Aniagerung von CO2 and die 
entsprechenden Glycidylester ungesattigter Carbonsauren, wie (Meth)Acrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure 
etc., erhalten werden. Derartige Verfahren sind beispielsweise in der PCT(WO)-Patenanmeldung 8*03 701 
sowie in den DE-Offenlegungsschriften 35 29 263 und 36 00 602 beschrieben. Auf deren Offenbarung, ein- 
schiieCiich der bevorzugten Ausfiihrungsformen. wird hier Bezug genommen. 

Die Copolymerisation erfolgt dabei in bekannter Weise vorzugsweise nach dem Radikalkettenmechanis- 
mus und nach den ubiichen Methoden der Substanz-, Losungs-, Fallungs-, Dispersions-, Emulsions-oder 
Perlpolymerisation. Bevorzugt sind die Substanz-, Losungs-oder Emulsionspolymerisation. Zur Auslosung 
der Polymerisation werden ubiiche radikalbildende Initiatoren verwendet. Geeignete Initiatoren sind bei- 
spielsweise Wasserstoffperoxid. organische Hydroperoxide und Peroxide, wie Di-tert. Butylperoxid, Caproyi- 
peroxid, Lauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat, Dicumylperoxid, p-Methanhydroperoxid, tert. 
Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Bernsteinsaureperoxid. ferner unter Polymerisationsbedingungen in 
Radikale zerfallende aliphatische Azoverbindungen. wie 2,2-Azo-bis-2,4-dimethylvaleronitril, 2,2-Azo-bis- 
isobutyronitrii und analoge Azonitrile. Die initiatoren werden im allgemeinen in einer Menge von 0,05 bis 5 
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf die Monomerenmenge, verwendet. Die optimale 
Menge und der optimal wirksame Inititator lassen sich durch Versuche leicht ermitteln. 

Der Initiator kann zusammen mit den Monomeren allmahlich zudosiert werden. Ein Teil des Initiators 
kann beispielsweise im Falie der Sustanzpolymerisation auch teilweise zu den vorgeiegten Substanzen 

4 
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gegeben werden. 

In gewissen Fallen kann es wOnschenswert sein, der Polymerlsationsmischung auch andere, die 
Kettenlange modlfizierende MIttel (Regler) zuzugeben, wie Mercaptane, dimerislertes a-Methylstyrol und 
ahnliche. Von diesen Verblndungen werden im allgemelnen 0,1 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 3,0 

5 Qew.-%, bezogen auf Gesamtmenge der Monomeren, verwendet. 

Wird in Losung polymerisiert, so kommen hIerfUr die Ubilchen, unter den Polymerisationsbedingungen 
inerten organischen Losemittel in Betracht, wie beispielsweise halogenieite Kohlenwasserstoffe, Ether, wie 
Diethylether, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran Oder Dioxan, Ketone, wie beispielsweise Methy- 
iethylketon, Aceton, Cyclofiexanon etc.. Ester wie Butylacetat, Ethylglykolacetat, Methylglykolacetat, Metho- 

10 xypropylacetat. ein-und mehrwertige Alkohole, wie Ethanol, Isopropanol, sek. Butanol, tert. Butanoi, Diaceto- 
nalkohol, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethylether. Ethyiengtykol-monobutylether. Diethylenglykoi, Trie- 
thylenglykol, Propylenglykol, Propylenglykol-mOnomethylether. Dipropylengiykol-monomethylether, aliphati- 
sche Oder aromatische Kohlenwasserstoffe. wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol, Xylol und Toluol. Die 
Losenmittel konnen dabei einzein Oder im Gemisch eingesetzt werden. 

75 Die Copolymerisation kann im weiten Temperaturbereich von etwa 20 bis 250°C. vorzugsweise 60 bis 
ISCC bei Reaktionszeiten von 4 bis 16 Stunden, vorzugsweise bis 10 Stunden durchgefuhrt werden. 
Obiicherweise wird dabei Normaldruck angewandt, jedoch konnen in manchen Fallen hohere Dmcke von 
Vorteil sein. 

Die Hersteilung der Komponente (A) kann auch in der Weise erfolgen, das geeignete Oligomere oder 
20 Polymere, die eine genugende Zahl von statistisch verteilten Qlycidyl(Epoxid)gruppen aufwelsen. beispiels- 
weise glycidylmethacrylathaltige Polymerisate, die - wie oben beschrieben - durch Copolymerisation 
hergestellt werden. in Gegenwart eines Katalysators in bekannter Weise mit C02 umgestzt worden (vgl. die 
oben genannten Literaturstellen). Dabei werden alle Oder nur ein Teil der Glycidyl(Epoxid)gruppen in 1,3- 
Dioxolan-2-on-Gruppen umgewandelt. 
25 Ms Verbindung (B) zur Hersteilung der erfindungsgemaflen Umsetzungsprodukte kommen Polyamlne in 
Frage, die vorzugsweise eine primare Aminogruppe Oder zwei primare Aminogruppen enthalte, beispiels- 
weise solche der Formel (II) 
H2N-(R3NH)„-FL, (II), 
in der 

30 m Null Oder eine ganze Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4, ist, 

Rseinen zweiwertigen, nichtaromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 C-Atomen, vorzugsweise 
einen verzweigten oder unverzweigten Aikylenrest mit 2 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 6 C- 
Atomen, oder einen Cycloalkylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, oder 
einen Aralkylenrest mit 8 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 8 bis 10 C-Atomen, darstellt und 



35 



40 



fur H Oder -R^-N^^ steht, worin R^ die gleiche 

6 



Bedeutung wie vorstehend hat und Rs, Re entweder unabhangig voneinander fOr H, (Ci-Cx)Alkyl, vorzugs- 
weise (Ci-Cs)Alkyl, Hydroxy(Ct-Ci6)Alkyl, vorzugsweise 

4S -CH2 <p H -R6(R6 = 

O H 

H, (Ct-G.2)Alkyl. -CHrO-(Gi-G,2)Alkyl, 
-CHrO-Aryl, CHrO- -(Ci-Ci2)Alkyl) 

d 

Oder CH2- ^ H -ON (R7 = H 
Oder (Ci-C6)Alkyl) stehen oder 

Rs und Rs Teil eines 5-, 6-oder 7-gliedrigen aliphatischen Ringes sind, mit der MaCgabe, dafi bei m gleich 
Null Ri nicht gleich H ist. 

Beispiele fur Polyamine der Formel (II) sind: Ethylendiamin, Propylendiamin, 2-Methylpentamethylen- 
diamin, Hexamethylendiamin, Octamethylendiamin, Triacetondiamin, Dioxadecandiamin, Dioxadodecandia- 
min und hohere Homologe, cycloaliphatische Diamine wie 1 ,4-Cyclohexapdiamin; 4,4-Methylen-bis-cyclohe- 



50 
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xylamin, 4.4-lso-propylen-bis-cyclohexylannin, Isophorondiamin, m-Xylylendiamin, N-Methylethylendiamin, 
Hydroxyethylaminoethylarflin, -propylamin. N-Aminoethyipiperazin. N,N-Dimethylethylendiamin. 
propylendiamin, N,N-Dihydroxyethylethylendiamin und ahnliche. Weiterhin Umsetzungsprodukte von Diami- 
nen wie z.B. Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendlamin, Trimethylliexamethylendiamin. m-Xyly- 

s lendiamin mit enstandigen Epoxiden, wie z. B. Propylenoxid. Hexenoxid Oder mit Glycidylethern wie 
Phenylglycidylether, Ethylhexylglycidylether, Butylgiycidylether Oder mit Glycidylestern wie "Cardura E". 
Oder mit ungesattigten Verbindungen wie Acrylnitril, Metfiacrylnitril. Die Umsetzung hat dabei so zu 
erfolgen, daC nur eine der vorhandenen zwei primaren Aminogruppen all<yliert, d.h. den genannten 
Epoxiden Oder ungesattigten Verbindungen umgesetzt wird. Zu diesem Zwecke wird die entsprechende 

10 Polyaminoverbindung Im Obersclnu/3 eingesetzt. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der Amine 
Verwendung finden. 

Das molare Verhaltnis der Komponenten (A) und (B) zueinander kann in einem breiten Bereich variiert 
werden. Besitzt die Komponente (B) pro Molekul eine primare Aminogruppe, so kann das Verhaltnis von 
Carbonatgruppen der Komponente (A) zu primaren Aminogruppen der Komponente (B) 0,5/1 bis liO.5. 
75 insbesondere 0,8/1 bis 1/0,8 betragen. Besitzt die Komponente (B) pro Molekul zwei primare Aminogrup- 
pen, so wird man die Komponente (B) im Uberschufl einsetzen, um eine Vernetzung zu vermeiden. Das 
Verhaltnis von Komponente (A) zu Komponente (B) kann beispielsweise 1 : 10. insbesondere 1 : 3 
betragen. 

Die Reaktion zur Herstellung der erfindungsgemafien Umsetzungsprodukte kann in Substanz Oder in 

20 Gegenwart eines inerten. d. h. die Reaktion nicht storenden Losungs-oder Verdunnungsmittels vorgenom- 
men werden. Als inerte Losungsmittel kommen grundsatzlich die gleichen in Betracht, die sich fur die 
Losungspolymerisation zur Herstellung der Komponente (A) eignen (siehe weiter oben), also beispielsweise 
Ether, wie z. B. Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, 1 .2-Dimethoxyethan. Diethylenglykoidimethylether. 
Alkohole, wie z.B. Ethanol, Butanol, Ethylenglykol; cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, 

25 wie Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol; gut geeignet sind auch Losungsmittel, wie Dimethylformamid und N- 
Methylpyrrolidon. Die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) wird zweckmaflig im Temperaturbereich 
von 0 bis 150°C, vorzugsweise von 40 bis 120°C, insbesondere von 60 bis 120°C durchgefuhrt. 

Die erfindungsgema/3en aminogruppenhaltige Acrylatharze, deren Aminzahlen im allgemeinen zwischen 
1 und 120, vorzugsweise 1 und 80 und insbesondere 2 und 50 liegen und deren Molekulargewicht Mw 

30 zumeist 1.000 bis 50.000, vorzugsweise 3.000 und 30.000 betragt, stellen wertvolle Bindemittel, insbeson- 
dere fOr Anstrichmittel und Lacke, speziell Elektrotauchlacke dar. da sie nach Protonierung der basischen 
Gruppen mit organischen Sauren in waBrigen Systemen verarbeitbar sind. Die erfindungsgemaCen Acryla- 
tharze eignen sich aber auch als Bindemittel in konventionellen losungsmittelhaltigen Lacksystemen. Sie 
konnen dabei, sofern sie die fur die Vernetzung benotigten funktionellen Gruppen enthalten, als Alleinbinde- 

35 mittel verwendet werden (sog. selbstvernetzende Ein-Komponenten-Lacke). 

Andererseits ist es aber auch moglich, dem erfindungsgemaCen Umsetzungsprodukt aus den Kompo- 
nenten (A) und (B) iibliche Barter zuzusetzen wie sie fur fremdvernetzende Zwei-Komponentenlacke 
verwendet werden. 

Fur kalthartende Zwei-Komponentenlacksysteme kommen beispielsweise unverkappte Polyisocyanate 

40 in Frage, wie die aus der Polyurethanchemie bekannten Verbindungen. Als geeignete Polyisocyanate seien 
hier genannt: aiiphatische, cycloaliphatische oder aromatische Polyisocyanate sowie die aus Polyoien und 
Diisocyanaten erhaitllchen N = 0 = O-haltigen Prapolymeren, sowie Urethan-und/oder Bluret-und/oder iso- 
cyanuratgruppenhaltlge Polyisocyanate. Als bei Raumtemperatur wirksame Harterkomponente fCir diese 
aminogruppenhaltige Copolymerisate eignen sich aber auch epoxidgruppenhaltige Verbindungen, wie z. 8. 

45 niedermolekulare Polyepoxide. epoxidgruppenhaltige Copolymerisate sowie Dl-oder Polyglycidyiether von 
aliphatischen oder aromatischen /Mkoholen. Weiterhin sind hier als Harterkomponenten auch oligomers oder 
polymere Verbindungen zu nennen, welche mlndestens zwei 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen pro Molekul 
enthalten; hierzu gehoren beispielsweise die Verbindungen (A). Als bei Raumtemperatur hartende Verbin- 
dungen eignen sich vorliegend schliefllich auch Verbindungen, die fur eine Michael-Addition (oder nucleo- 

50 phile Addition) geeignete Doppelblndungen enthalten, wie z. B. Acrylsaureester oder Amide von Polyoien 
Oder Polyamlden sowie Acrylsaureester von Copolymerisaten oder von Polykondensaten, wie sie beispiels- 
weise in den DE-Patentanmeldungen P 35 08 399.9 und P 35 41 140.6 beschrieben werden. 

Fiir bei Raumtemperatur lagerstabile Lacksysteme werden bevorzugt teil-oder vollverkappte Polyisocya- 
nate verwendet, wie sie durch Reaktion der zuvorgenannten Polyisocyanate mit den hierfur bekannten 

55 Blockierungsmitteln (vgl. z. B. DE-Offeniegungsschrift 36 24 454) erhalten werden. Daneben eignen sich 
aber als Harter von lagerstabilen Lacksystemen auch ^-Hydroxyester von mlndestens bifunktionellen 
Polycarbonsauren, Umsetzungsprodukte von Malonsauredialkylestern mit Aldehyden und Ketonen, die unter 
Wasserabspaltung zu ungesattigten Dicarbonsaureestern reagieren (Knoevenagel'sche Synthese), Umeste- 
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rungsharter sowie Michaei-Additionsprodukte, beispielsweise wie sie in den DE-Offenlegungsschriften 33 15 
469. 34 17 441 und 34 36 345 beschrieben sind, auf die hier Bezug genommen wird. 

Nach der Applikation, die nach den ubiichen Verfahren, wie Elektrotauchlaci<ierung. Spritzen, Tauchen 
udgl. erfolgen kann, wird der Uberzug je nach Art der Hartungskomponente bei Raumtemperatur oder bei 
5 erhofiten Temperaturen durch ubiiche Verfahren gehartet. wobei Temperaturen von 10 bis 220''C, vorzugs- 
weise 20 bis 180°C verwendet werden. 

Urn waBrige Zubereitungen zu erhalten, ist es vorteilhaft, die basischen Aminogruppen teilweise Oder 
volistandig zu neutralisieren, unn damit Uberzugsmassen zu erhalten, die aus wSCriger LQsung bei einem 
Bad-pH zwischen etwa 3 und 9 eiektrisch abgeschieden werden kSnnen. Die Neutralisation der basischen 
70 Gruppen wird im allgemginen mit wasserlQslichen SSuren, beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, 
Milchsaure Oder Phosphorsaure vorgenommen. Die Menge der Saure hangt im Einzelfall von den Eigen- 
schaften des verwendeten Harzes ab und wird Im allgemeinen nur so weit durchgefiihrt, dai3 das Harz 
solubilisiert Oder dispergiert wird. Die elektrische Ablagerung der Lackteilchen erfoigt nach beksmnten 
Verfahren, woraijf hier Bezug genommen wird. Die Abscheidung kann auf alien eiektrisch ieitenden 
7S Substraten erfolgen. z. B. Metall, wie Stahl, Kupfer, Aluminium und dergleichen. 

Wafirige Zubereitungen. die einen besonders niedrigen Gehalt an fiuchtigen, organischen Losungmittein 
besitzen, erhalt man beispielsweise durch Abdestillation der in den Bindemittein von der Hersteliung oder 
Losung enthaltenen Losungsmittel. Bevorzugt wird dieser Verfahrensschritt unter vermindertem Druck 
durchgefuhrt. 

20 Den Lackzubereitungen konnen gegebenenfalls auch verschledene Zusatzstoffe wie Losungsmittel, 
Pigmente, Pigmentpasten, Antioxidantien, oberflSchenaktive Mittel, Losungsmittel, Verlauf-und Verdlckungs- 
mittel, Reaktionsverdunner, Katalysatoren etc. zugegeben werden. Diese Zusatzstoffe sind bekannt und 
werden ublichen^eise in der Lackindustrie eingesetzt. 

Die mit den erfindungsgemaflen Umsetzungsprodukten (Bindemittein) erhaltlichen Hartungsprodukte 

25 zeichnen sich vor allem durch folgende Eigenschaften aus: 

gute Losemittelbestandigkeit; gute Witterungs-und Lichtstabilitat (geringe Giibungstendenz); gutes Haft- 
vermogen auf Substraten; niedrige Hartungstemperaturen; gute mechanische Eigenschaften, wie hohe 
Werte fur die (Pendel-)Harte auch schon nach kurzen Hartungszeiten. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher eriautert. Darin bedeuten T Gewichtsteile 

30 und ./. Gewichtsprozent. 



Beispiele 

35 I) Hersteliung des erfindungsgemaOen Umsetzungsprcduktes 
Beispiel 1.1 

In einem mit Ruhrer, Ruckfluflktihler und Innenthermometer ausgestatteten Reaktionskolben wurden 150 
40 Teiie Diglykoldimethyiether vorgelegt und auf 140''C erhitzt. 

Binnen 6 Stunden wurde bei gleicher Temperatur ein Gemisch bestehend aus 169 Teilen (2-0x0-1,3- 
dioxolan-4-yl-)methylmethacrylat, 315 Teilen 2-Hydroxyethylmethyacrylat. 288 Teilen n-Butylmethacryiat. 
172 Teilen Butylacrylat, 108 Teilen 2-Ethylhexylacrylat, 12 Teilen Di-t-butylperoxid und 10 Teilen Dodecyl- 
mercaptan zudosiert. Anschlieflend wurde eine Stunde nachpolymerisiert und mit 355 Teilen Diglykoldime- 
45 thylether verdunnt. Binnen einer Stunde wurden anschlieflend bei SCC 107 Telle 2-Hydroxyethyl-1 ,3- 
propandiamin zudosiert und bis zu einer Aminzahl von 33 nachgeruhrt. Man erhielt eine klare HarzlSsung 
mit einem Feststoffgehalt von 70 %. 



50 Beispiel 1.2 

Es wurde wie in Beispiel 1.1 gearbeitet, jedoch mit der Anderung, da/3 als Amin 79 Telle N- 
Methylpropandiamin verwendet wurden und bis zu einer Aminzahl von 31 nachgeriihrt wurde. Es wurde 
eine klare Harzlosung mit einem Feststoffgehalt von 69 % erhalten. 

55 
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Beispiel 1.3 

!n einem mit Riihrer, RuckfluCkuhler und Innenthermometer ausgestatteten Reaktionskolben wurden 150 
Teile Diglykoldimethylether vorgelegt und auf 155°C erhitzt. 

5 Binnen 6 Stunden wurde bei gieicher Temperatur ein Gemisch bestehend aus 168 Teiien (2-0x0-1,3- 

dioxolan-4-yl)-methylmethacrylat, 315 Teiien 2-Hydroxyethylmethacrylat, 256 Teiien n-Butylmethacrylat, 142 
Teiien Butylacrylat, 108 Teiien 2-Ethyihexylacrylat, 60 Teiien Styrol, 12 Teiien Di-t-butylperoxid und 10 
Teiien Dodecylmercaptan zudosiert. AnschlieBend wurde eine Stunde nachpolymerisiert und mit 350 Teiien 
Diglykoldimethylether verdOnnt. Binnen einer welteren Stunde wurden anschlieCend bei 80°C 107 Telle 2- 

70 Hydroxyethyl-1 ,3-propandiamin zudosiert und bis zu einer Aminzahl von 33 nachgeruhrt. Es wurde eine 
klare Harzlosung mit einem Feststoffgehalt von 70,5 % erhalten. 



Beispiel 1.4 

IS 

Es wurde wie In Beispiel 1.3 gearbeitet, jedoch mit der Anderung, da/3 als Amin 79 Teile N- 
Methylpropandiamin verwendet wurden und bis zu einer Aminzahl von 31 nachgeruhrt wurde. Man erhielt 
eine klare Harzlosung mit einem Feststoffgehalt von 69 %. 

20 

Beispiel 1.5 

In einem mit Riihrer, RuckfluBkuhler und Innenthermometer ausgestatteten Reaktionskolben wurden 150 
Teile Diglykoldimethylether und 2 Teile Di-t-butylperoxid vorgelegt und auf Siedetemperatur erhitzt. Binnen 

25 6 Stunden wurde bei gieicher Temperatur ein Gemisch bestehend aus 149 Teiien (2-Oxo-1 ,3-dioxolan-4-yl- 
)-methylmethacrylat, 315 Teilea 2-Hydroxyethylmethacrylat, 296 Teiien n-Butylmethacrylat, 182 Teiien 
Butylacrylat, 108 Teiien 2-Ethylhexylacrylat, 10 Teiien Di-t-butylperoxid und 12 Teiien Dodecylmercaptan 
zudosiert. Anschliefiend wurde eine Stunde nachpolymerisiert und mit 345 Teiien Diglykoldimethylether 
verdunnt. Binnen einer welteren Stunde wurden anschlieSend bei BCC 94 Teile 2-Hydoxyethyl-1 ,3- 

30 prcpandiamin zudosiert und bis zu einer Aminzahl von 29 nachgeruhrt. Man erhielt eine klare Harzlosung 
mit einem Feststoffgehalt von 70 %. 



Beispiel 1.6 

35 

Man arbeitete wie in Beispiel 1.5 mit der Anderung, da/3 als Amin 70 Teile N-Methylpropandiamin 
verwendet wurden und bis zu einer Aminzahl von 28 nachgeruhrt wurde. Man erhielt eine klare Harzlosung 
mit einem Feststoffgehalt von 69 %. 

40 

Beispiel 1.7 (selbstvernetzend) 

222 Teile Isophorondiisocyanat und 0,5 Teile Zinkacetylacetonat wurden bei 50°C binnen 2 Stunden mit 
einer Losung von 124 Teiien e-Caprolactam in 150 Teiien Diglykoldimethylether versetzt. Danach wurde bei 

45 gieicher Temperatur bis zu einem Isocyanatgehalt von 7,6 % nachgeruhrt. 

Anschlie/3end wurde bei gieicher Temperatur eine Harzlosung, hergestellt wie in Beispiel 1.1 be- 
schrieben und bestehend aus 300 Teiien Diglykoldimethylether, 186 Teiien (2-Oxo-l ,3-dioxolan-4-yl)- 
methylmethacrylat. 166 Teiien Butylacrylat, 190 Teiien Butylmethacrylat, 143 Teiien Hy- 
droxyathylmethacrylat, 8 Teiien Di.-tert.butyl-perbenzoat und 6 Teiien Dodecylmercaptan, binnen 2 Stunden 

50 zudosiert und bis zu einem Gehalt an freiem Isocyanat von < 0,1% nachgeruhrt. Binnen einer welteren 
Stunde wurden dann 87 Teile N-Methyl 1.3-propandiamin zudosiert und bis zu einer Aminzahl von 35 
nachgeruhrt. Man erhielt eine klare Losung mit einem Feststoffgehalt von 72 % . 



55 
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Beispiel 1.8 

In einem mit Ruhrer, ROckfluflkuhler und Innenthermometer ausgestatteten Reaktionskolben wurden 100 
Teile Xylol vorgelegt und auf Siedetemperatur erhitzt. BInnen 6 Stunden wurd© bei gleicher Temperatur ein 

5 Gemlsch, bestehend aus 55 Tellen (2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yh) methylmethacrylat. 200 Teilen Methylmethac- 
rylat, 70 Teilen 2-Ethylhexylacrylat, 175 Teilen Styrol. 4 Teilen Dl-t-butylperoxid und 5 Teilen Dodecymer- 
captan zudoslert. AnschlieSend wurde eine Stunde nachpolymerisiert und mit 100 Teilen Xylol verdUnnt. 
Binnen einer weiteren Stunde wurden anschlieflend bei 80 °C 234 Teile Trimethylhexamethylendiainin 
zudoslert. Nach 3 Stunden ROhren bei 80°C wurde im Olpumpenvakuum bei 120°C das Losungsmittel und 

JO das uberschussige Amin abdestilliert. Der ROckstand wurde in einem Gemisch aus 100 Teilen n-Butylacetat 
aufgenommen. Man erhielt eine klare Harzlosung mit einem Feststoffgehalt von 72 % und einer Aminzahl 
von 25. 



15 Beispiel 1.9 

In einem mit Ruhrer, RuckfluCkuhler und Innenthermometer ausgestatteten Reaktionskolben wurden 100 
Teile Diglykoldimethylether vorgelegt und auf Siedetemperatur erhitzt. Binnen 6 h wurde bei gleicher 
Temperatur ein Gem.isch bestehend aus 166 Teilen (2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yi)-methyimethacrylat, 94.5 Teilen 

20 n-Butylmethacrylat, 89,5 Teilen Butylacrylat, 150 Teilen Styrol, 4 Teilen Di-t-butylperoxid und 5 Teiien 
Dodecyimercaptan zudosiert. AnschiieCend wurde eine Stunde nachpolymerisiert und mit 240 Teilen 
Diglykoldimethylether verdiJnnt. Binnen einer weiteren Stunde wurden anschlieflend bei 80 "C 26S Teile 
Ethylendiamin zudosiert und 3 Stunden nachgeruhrt. Im Vakuum wurde anschlieflend das Losungsmittel 
und das uberschussige Amin abdestilliert. Der Ruckstand wurde in 400 Teilen Methoxypropanol aufgenom- 

25 men. 

Man erhielt eine klare Harzlosung mit einem Feststoffgehalt von 57 % und einer Aminzahl von 54. 



Beispiel 1.10 

30 

In einem mit Ruhrer, ROckfluflkuhler und Innenthermometer ausgestatteten Reaktionskolben wurden 240 
Teile n-Butylglykol und 2 Teile Di-t-butylperoxid vorgelegt und auf 140° C erhitzt. Binnen 6 Stunden wurde 
bei gleicher Temperatur ein Gemisch bestehend aus 136 Teilen (2-Oxo-1 ,3-dioxolan-4-yl-)-methylmethacry- 
lat. 288 Teilen 2-Hydroxyethylmethacrylat, 244 Teilen eines Methyacrylsaureester eines Alkohols mit 

35 uberwiegend 13 Kohlenstoffatomen, 139 Teilen Butylacrylat, 98 Teilen 2-Ethylhexylacrylat, 55 Teilen Styrol, 
10 Teilen Di-t-butylperoxid und 12 Teilen Dodecyimercaptan zudosiert. Anschlieflend wurde eine Stunde 
nachpolymerisiert und das Losungsmittel abdestilliert. Nach VerdUnnen mit 440 Teilen Methoxypropanol 
wurden binnen einer weiteren Stunde anschlieflend bei 80° C 86 Teile 2-Hydroxyethyl-1 ,3-propandiamin 
zudosiert und bis zu einer Aminzahl von 28 nachgefUhrt. Es wurde eine klare Harzl6sung mit einem 

'W Feststoffgehalt von 70,5 % erhaltern. 



Beispiel 1.11 

45 Es wurde wie in Beispiel 1. 10 gearbeitet, jedoch mit der Anderung, dafl als Amin 64 Teile N-Methyl-1,3- 
propandiamin verwendet wurden. Es wurde eine klare Harzlosung mit einem Feststoffgehalt von 72 % und 
einer Aminzahl von 29 erhalten. 



50 II) Herstellung des Harters 
Beispiel 11.1 

666 Teile Isophorondiisocyanat, 0,7 Teile Zinkacetylacetonat und 486 Teile Diglykoldimethylether 
55 wurden in einer mit Ruckfluflkuhler und Innenthermometer versehenen Ruhrapparatur auf 50°C erhitzt und 
portionsweise mit 127,3 Teilen Trimethylolpropan versetzt. Man lieC solange nachruhren, bis ein Isocyanat- 



9 



BNSDOCID: <EP. 



' 0274721A2_L> 



0 274 721 



gehalt von 10,3 % erreicht war. AnschlieCend wurden bei 50 "C 285 Teile e-Caprolactam portionsweise 
zugegeben. Nach Erreichen eines Isocyanatgehaltes von 2 % wurden bei Raumtemperatur 56 Teile 
Dimethylaminoethanol zugetropft und anschlie/Jend bis zu einem Gehalt an freiem Isocyanat von < 0,2 % 
nachgeruhrt. Man erhielt eine klare farblose Harzlosung mit einem Feststoffgehalt von 70 %. 

5 

Beisplel 11.2 

Wie in Beispie! 11.1 beschrieben, wurde eine Harterkomponente bestehend aus 666 Teilen Isophorondii- 
10 socyanat, 127,3 Teilen Trimethylolpropan, 493 Teilen Diglykoldimethylether und 356 Teilen e-Caprolactom 
hergestellt. Der Harter hatte einen Feststoffgelialt von 70 %. 

Ill Anwendungstechniscine Beispiele 

75 

Aligemeine Herstellvorschrift des Elektrotauchlackes. 

Das aminogruppenhaltige Copolymerisat wurde mit dem Harter und Dibutylzinndilaurat als Katalysator 
gemischt. Unter intenslvem Ruhren wurde anschliefiend mit Ameisensaure neutralisiert und langsam mit 
20 entionisiertem Wasser verdtinnt. Der so erhaltene wafirige Klarlack wurde nach einem Tag Ruhren bei 25° 
C abgeschieden. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabeile 1 zusammengefaflt. 
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50 Anspruche 

1 . Nichtvernetzte Umsetzungsprodukte aus 

Verbindungen (A), die in statistischer Vertellung 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen tragende Struktureinheiten (a) 
enthalten und , 
55 Verbindungen (B), die mindestens eine primare aliphatische Oder cycioaliphatische Aminogruppe und 
zusatzlich mindestens eine weitere basische Aminogruppe enthalten. 

2. Nichtvernetzte Umsetzungsprodukte gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei 
den 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen enthaltenden Struktureinheiten (a) um solche der allgemeinen Formel (I) 
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handelt, in der n fur eine Zahl von 1 bis 6, fur H. Alky! oder COOR" (R" = Alkyl) stehen und R2 
unabhangig davon H oder Alkyl bedeutet und R3 H, Methyl Oder Ethyl darstellt. 

3. NIchtvernetzte Umsetzungprcdukte gemaC Anspruch 1 und,oder 2, dadurch gekennzichnet. dai? die 
Verblndungen (A) zusatzlich zu den die 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen tragenden Strukturelnheiten (a) noch 
Struktureinheiten (b) inthalten. die sich ableiten von mindestens einem der Monomeren aus der Gruppe (bi) 
define, (b2) vinylaromatische Monomere. (bs) hydroxyl-oder glycidylgruppenhaltige Ester von ungesattigten 
Mono-Oder Dicarbonsauren, (bd) Ester, Annide, Nitrile von ungesattigten Mono-oder Dicarbonsauren, (bs) 
poiymerisierbare Ester von gesattigten Monocarbonsauren, (bs) Vinylether, (b?) Monomere. mit verkappten 
Isocyanatgruppen. 

4. NIchtvernetzte Umsetzungsprodukte gemaC Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS as sich bei 
(bs) um Styrol, bei (bs) urn Hydroxyethyl(meth)methylacrylat, bei (bi) um Methyl(meth)acrylat, Butyl(meth)- 
acrylat oder 2-Ethylhexyl(meth)acrylat. bei (bg) um Vinylacetat oder den Vinylester der Versaticsaure, und 
bei (b?) um Vinylurethane handelt. 

5. Nichtverzweigte Umsetzungsprodukte gema/3 einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi es sich bei den Verblndungen (A) um folgende Copolymere handelt: 
(2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methyl(meth)acrylat/2-Hydroxy-ethyi(meth)acrylat/Butyl(meth)acrylat/Ethylhexyl- 

(meth)acrylat; 

(2-Oxo-1.3-dioxolan-4-yl)methyl(meth)acrylat/2-Hydroxy-ethyl(meth)acrylat'Butyi(meth)acryiat'Ethylhexyl- 
(meth)acry lat/Styroi ; 

4-(2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methylitaconat/2-Hydroxy-ethyl(meth)-acrylat'Butyl(meth)acrylat/Ethylhexyl(meth)- 
acrylat; 

4-(2-Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methylitaconat/2-Hydroxy-ethyl(meth)-acrylat'Butyl(meth)acrylat/Ethylhexyl(meth)- 
acrylat'Styrol; 

(2-0x0-1, 3-dioxolan-4-yl)methylmaieat/2-Hydroxy-ethyl(meth)-acrylat/Butyl(meth)acrylat/Ethylhexyl(meth)- 
acrylat; 

6. NIchtvernetzte Umsetzungsprodukte -gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Verbindung (A) aus 5 bis 80 Gew.-% an Struktureinheiten (a) und 95 bis 20 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf (A), an Struktureinheiten (b) besteht. 

7. NIchtvernetzte Umsetzungsprodukte gemafl einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 die Verbindungen (A) zusatzlich noch Struktureinheiten (c> enthalten, die verkappte 
Isocyanatgruppen tragen. 

8. NIchtvernetzte Umsetzungsprodukte gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafl es bei den Verbindungen (8) um solche der allgemeinen Formel (II) 

H2N-(R3NH)ni-R4 (II) 
handelt, in der 

m und n gleich Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

R3 einen zweiwertigen, nichtaromatischen Kohlenwasserstoffrert mit 2 bis 18 C-Atomen darstellt und 

R4 fUr H Oder -R3-N steht, worln R3 die gleiche 
55 ^6 
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Bedeutung hat wie vorstehend und 

R5, Re entweder unabhangig voneinander fOr H, (CcCajjAlkyl, Hydroxy(Ci-Ci6)alkyl, vorzugsweise -CHr 
C H -R6(R6 = H, (C.-Ci2)Alkyl, 

0 H 

S -CH2-0-(Ci.,j)Alkyl. 

-CHrO-Aryl, CHz-O- C -(Ci-i2)Alkyl) 

ci 

Oder CH2 c H -CN (R7 = H,(Ci-C6)Alkyl) stehen Oder 

70 R 7 

R5 und Ra Teil eines 5-, 6-oder 7-gliedrigen aliphatischen Ringes sind, mit der Ma/Jgabe, daiS bei m gleich 
Null R/ nicht gleich H ist. 

9. Nichtvernetzte Umsetzungsprodukte gemSe Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daiJ m in der 
Formel (II) gleich Null ist, R3 einen Alkylenrest mit 2 bis 10 C-Atomen bedeutet und Rs'Re jeweils fUr H 

75 stehen. 

10. Verwendung der nichtvernetzten Umsetzungsprodukte gemaC einem oder mehreren der Anspruche 

1 bis 9, gegebenenfalls mit zusatzlichen Hartern, als Bestandteil in Lacken. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Lacken urn 
Elektrotauchlacke handelt. 

20 12. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei den Lacken um bei 
Raumtemperatur hartende 2-Komponenten-Lacke handelt. . 

Patentanspruche fur den folgenden Vertragsstaat: ES 

25 1. Verfahren zur Herstellung von nichtvernetzten, aminogruppenhaltigen Verbindungen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man Verbindungen (A), die in statistischer Verteilung 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen tra- 
gende Struktureinheiten (a) enthalten. mit Verbindungen (B), die mindestens eine primare aliphatische Oder 
cycloaliphatische Aminogruppe und zusatzlich mindestens eine weitere basische Aminogruppe enthalten, 
umsetzt. 

30 2. Verfahren gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dai3 die Reaktion in Gegenwart eines inerten 
Losungs-oder Verdunnungsmittels erfoigt. 

3. Verfahren gemSfi Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion im Temperatur- 
bereich von 0 bis ISCC durchgefilhrt wird. 

4. Verfahren nach mindestens einem der AnprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei 
35 den 1 ,3-Dioxolan-2-on-Gruppen enthaltenden Struktureinheiten (a) um solche der allgemeinen Formel (I) 

?1 ?2 
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H 0=C ^2 

i-(CH2)^-C~CH2 

0 0 

It 

0 



handelt, in der n ftjr eine Zahl von 1 bis 6, Ri fUr H, Alkyl oder COOR" (R" f AlkyI) stehen und Ra 
5Q unabhSngig davon H oder Alkyl bedeutet und R3 H, Methyl oder Ethyl darstellt. 

5. Verfahren gema/3 mindestens einem der. Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Verbindungen (A) zusatzlich zu den die 1 ,3-Dioxolan-2-on-Grupp8n tragenden Struktureinheiten (a) noch 
Struktureinheiten (b) enthalten, die sich ableiten von mindestens einem der ivionomeren aus der Qruppe 
(bi) define, (b2) vinylaromatische Monomer, (bs) hydroxyl-oder glycidylgruppenhaltige Ester von un- 
gesattigten Mono-oder DIcarbonsauren, (b*) Ester, Amide, Nitrile von ungesattigten Mono-oder Dicar- 
bonsSuren, (bs) polymerisierbare Ester von gesSttigten MonocarbonsSuren, {be) VInylether, {tr>) Monomere 
mit verkappten Isocyanatgruppen. 
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6 Verfahren gema/3 Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. da/3 es sich bei (bs) um Styrol, bei to) um 
Hydroxyethyi(meth)methylacryiat. bei (b.) um Methyl(meth)acrylat. Butyl(meth)acrylat Oder 2-Ethylhexyl- 
(meth)acryiat, bei (bs) um Vinylacetat oder den VInylester der Versaticsaure. und bei (b7) um Vinylurethane 

g 7®'verfahren gema/3 mindestens einem der Anspruche 1 "bis 6. dadurch gskennzeichnet. daR es sich bei 

den Verbindungen (A) um folgende Copolymere handelt: 

2-(Oxo-1,3-dioxolan-4-yl)methyl(meth)acrylat/2-Hydroxy-ethyl(meth)acrylatButyl(meth)acrylabEthylhexyl- 
2^(Oxo-1>dioxoian-4-yl)methyl(meth)acrylat/2-Hydroxy-ethyl(meth)acrylat'^ 
'° !r(2-Oxo-T.3-lox'ol^^^ 

4-(2-Oxo-1.3-dioxolan-4-yi)methylitaconat/2-Hydroxy-ethyl(meth)-acrylatButyl(meth)acrylaVEthyihexyl(meth)- 
rs 4?{Xo2l>dioxolan-4-yl)methylmaleat/2-Hydroxy-ethyKmeth)-a 

8 Verfahren gemaJ3 mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Verbindung (A) aus 5 bis 80 Gew.-% an Struktureinheiten (a) und 95 bis 20 Gew.-%. jeweils bezogen auf 
(A), an Struktureinheiten (b) besteht. ^ „ ^• 

20 9 Verfahren gemai3 mindestens einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. da/3 die 
Verbindungen (A) zusatzlich noch Struktureinheiten (c) enthalten. die verkappte Isocyanatgruppen tragen. 

10. Verfahren gemafl mindestens einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichent. da/i ist bei 
den Verbindungen (B) um solche der allgemeinen Formel (II) 
H2N-(R3NH)„-R4 (11) 
25 handelt. in der 

m und n gleich Null Oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

R3 einen zweiwertigen, nichtaromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 C-Atomen darstellt und 
Ri fiir H oder 

30 R_ 



-R3-N 



35 



40 



steht worin R" die gleiche Bedeutung hat wie vorstehend und 

Rs, Rs entweder unabhangig voneinander fur H. (Ci-C2o)Alkyi. Hydroxy(C,-C,6)alkyi. vorzugsweise 
-CH2-C H-R6(R6 = H, (Ci-Ci2)Alkyl. 
6 H 

-CHrO-(Ci-i2)Alkyl. 
-CHrO-Aryl. CH2-0- C -(Ci-i2)Alky!) 
O 

Oder CH2- C H -CN (R? = H,(Ci-C6)Alkyl)stehen oder 

Rs und Re Teil eines 5-. 6-oder 7-griedrigen aliphatischen Ringes sind. mit der Ma/3gabe. da/3 bei m gleich 

Null R4 nicht gleich H ist. , . ^ ^, „ ■ * o 

11. Verfahren gema/3 Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. da/3 m in der Formel (II) gleich Null ist. R3 
einen Alkylenrest mit 2 bist 10 C-Atomen bedeutet und Rs/Re jeweils fur H stehen. 

12. Verwendung der nichtvernetzten Umsetzungsprodukte, erhalten nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 1 1 , gegebenenfalls mit zusatzlichen Hartern, als Bestandteil in Lacken. 

^° 13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennziechnet. da6 es sich bei den Lacken um 
Elektrotauchlacke handelt. . 

Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet. da/3 es sich bei den Lacken um bei 
Raumtemperatur hartende 2-Komponenten-Lacke handelt. 

55 
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